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thmia analityezna podaje érodki zbadania skladu jakiejkolwiek mie-
szaniny cial mineralnych. Srodki te sa proste, pewne i zawsze pro-
wadzace do celu. Przez uzycie najprzéd tak zwanych odezynnikéw ogol-
nych, rozdzielamy zwiazki pierwiastkow mineralnych na gruppy, stosownie
do tego, czy przez odezynniki te zostaja stracone z danych roztworéw lub
nie. Nastepnie w kazdéj gruppie uzywamy tak zwanych odezynnikow
charakterystycznych, ktore przez zabarwienie lub osad, przez zachowanie
i wlasnosci tego osadu, daja nam poznaé¢ z jakiém cialem mamy do czy-
nienia. Nakoniec po dokonaném rozpoznaniu cial w sklad danéj miesza-
niny wehodzacych, oddzielamy je jedne od drugich, w postaci zwiazkdow
nierozpuszezalnych w stosownych rozezynnikach.

Dla bieglego wi¢e analityka rozpoznanie i rozdzielenie czesei skla-
dowych w jakiejkolwiekbadz, najzawiklaiiszéj chocby mieszaninie cial
mineralnych, jest tylke kwestya czasu i pracy. Inaczéj si¢ ma rzecz
ze zwiazkami organicznemi. Zwiazki te chociaz bardzo liczne, skla-
daja si¢ po najwiekszéj czedei z kilku, zawsze tych samych pierwiastkow.
Zwiazki te okazuja czesto nadzwyczajne miedzy soba podobieiistwo i sto-
pniowa tylko zmiane wlasnodei. IloS¢ wige charakterystycznych odezyn-
nikow dla zwiazkéw organicznych z natury rzeczy jest bardzo szczupla.
Nadto zwiazki organiczne przy dzialaniu cokolwiek silniejszych ezynni-
kow, zwykle z latwodcia sie rozkladaja, a z produktow rozkladu juz za-
dnego sadu o pierwotnych zwiazkach wyda¢ nie mozna. Dla tego niemasz
dotad jeszeze wlasciwéj chemii analitycznéj dla zwiazkow organicznych.
Rozpoznanie i rozdzielenie pojedynezych czedei skladowyeh danéj mie-
szaniny jest czesto trudne, czasem nawet nie mozliwe. W bardzo wielkiéj
jednak liezbie przypadkow, skoro tylko ilos¢ danego materyalu jest dosta-
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teczna, zwiazki organiczne daja sie rozdzielié od siebie za pomoca Srodkow
ogdlnych, ktore teraz wymienimy i wkrotkosei opiszemy.

Przedewszystkiém rozdziela sie za pomoca przekroplenia clala. lotne
od nielotnych, i bada kazde z osobna.

Ciala nielotne poddaje si¢ dzialaniu rozezynnikow obojetnych, jak
woda, alkohol, -eter, siarczyk wegla, benzol i chloroform, w porzadku tu
przytoczonym lub odwrotnym. Rozezynniki te nie dzialaja chemicznie na
dana mieszaning, a rozdzielaja czesto pojedyneze czedei skladowe, roz-
puszezajac jedne, pozostawiajac drugie. Czesel rozpuszezone w pojedyn-
czych rozezynnikach, moga sie skladaé¢ z réznych jeszeze cial. Dla ich
rozdzielenia mozna je poddaé dzialaniu nastepujacych z porzadku
rozezynnikow. Jezeli naprzyklad wytrawiliémy pierwotna mieszaning wo-
da a nastepnie alkoholem, to dla rozdzielenia cial rozpuszezonych w wo-
dzie, mozemy roztwor odparowac do suchosci i pozostalosé wytrawiaé al-
koholem, eterem i t. d.; dla rozdzielenia zas cial rozpuszezonych w alko-
holu, potrzebujemy juz tylko to co po odparowaniu roztworu alkoholowego
pozostanie, wytrawi¢ eterem, siarczykiem wegla i t. d.; wytrawianie woda
byloby tu zbyteczne, gdyz czeS¢ rozpuszezona w alkoholu jest pozostalo-
Scia po wytrawieniu pierwotnéj mieszaniny woda, jest zatém w wodzie
nierozpuszezalna. To samo stosuje si¢ i do dalszych rozezynnikow.

Ciala bogate w tlen a ubogie w wegiel i wodor, sa zwykle latwo
rozpuszezalne w wodzie; ciala ubogie w tlen lub nie zawierajace tlenu, sa
latwo rozpuszezalne w eterze;y ciala w posrodku stojace, zwykle rozpuszeza-
ju sie w alkoholu. Te trzy rozezynniki sa najwazniejsze. Nastepujace z wy-
7¢j podanych, to jest siarczyk wegla, benzol i chloroform, najezesciéj roz-
puszezaja te same ciala, ktore sa rozpuszezalne w eterze; uzycie ich dla
tego tylko bywa dogodne, ze niektore zwiazki fatwiéj w ktorym z nich niz
w eterze sa rozpuszezalne,

Oprocz rozezynnikéw wymienionych uzywa si¢ rozciefczonych
kwasow, jezeli idzie o rozpuszezenie zasad organicznych, a rozcien-
czonych alkaliéw, jezeli idzie o rozpuszczenie kwasow organicznych.
Uzycie kwasow i alkaliow stezonych jest niewlasciwe, adyz spowo-
dowac moze rozklad zasad i kwasow organicznych.

Jezeli dzialanie rozezynnikow nie doprowadzilo do otrzymania od-
rebnyeh zwiazkéw chemicznych, ktdrych czystosé po cechach ponizéj po-
danych oceni¢ mozna; wéwezas trzeba zastosowad metode czesciowego
rozpuszczenia, czesciowéj krystalizacyi lub czescio-
wego stracenia.
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. Czpsciowe rozpuszezenie polega na kilkokrotném uzyciu ilogei roz-
czynnika wystarczajacych do rozpuszczenia tylko pewnéj
czesci danych cial stalych. Tym sposobem czesci skladowe Jatwiéj roz-
puszezalne w zupelnosei przechodza w roztwory, a trudniéj rozpuszezalne
w czesei tylko zostana rozpuszezone, w czesci zas pozostanay nienaruszone.

Przyklad wyjasni to dokladniéj.

Przypusémy, ze mamy mieszanine dwich cial A i B w rownych
czeseiach, w stu gramach mieszaniny pieédziesiat gramow ciala A i pieé-
dziesiat ciala B. Cialo A jest rozpuszezalne w dwdch, a cialo /3 dopiero
w czterech czedciach wody. Na mieszanine te nalewamy 20 gramow wo-
dy; rozpudei ona 10 gramow ciala A i 5 graméw ciala /3. Po pieciu na-
laniach bedziemy mieli rozpuszezonych 50 gramow ciala A, to jest cala
jego ilo&¢, a tylko 25 graméw ciala B. Pozostanie nam 25 gramow cia-
la B w stanie zupelnéj czysto$ei. Roztwory otrzymane, po odparowaniu do
suchosei, daja nam mieszaning zawierajaca dwa ciala 4 1 B w stosunku
50 gramdw na 25 gramow. Przez dziesigciokrotne nalanie dziesiecin gra-
méw wody, mozemy znowu otrzymaé 12,5 grama ciala B w stanie
czystosei. "
Jezeli ciala A i B sy cialami krystalizujacemi, rozdzieli¢ je mozna
ostatecznie przez czesciowa krystalizacye. Przy powolném parowaniu roz-
tworu najprzod osadzaé sie beda krysztaly ciala trudni¢j rozpuszezalnego.
Po kilkakrotném oddzieleniu krysztaléw od cieczy, przychodzi si¢ wreszeie
do punktu, w ktorym osadzaé si¢ zaczynaja krysztaly odmiennego ksztal-
tu, krysztaly ciala latwiéj rozpuszezalnego.

Jezeli dane ciala, o ktorych rozdzielenie chodzi, moga by¢é przepro-
wadzone w zwiazki nierozpuszezalne, wowezas do rozdzielenia ich zasto-
sowac¢ mozna metode czesciowego stracenia. Do stracenia kwasow uzywa
si¢ zwykle zasad, do stracenia zasad uzywa si¢ kwasow, do stracenia zas
cial obojetnych uzy¢ mozna czesto octanu olowiu zasadowego. Przez uzy-
cie ilosci niedostatecznéj czynnika stracajacego, otrzymuje si¢ osad zawie-
rajacy glownie zwiazek, majacy wigksze do tego czynnika powinowactwo.
Osad otrzymany rozklada si¢, rozpuszeza na nowo 1 straca jeszeze raz za
pomoca niedostatecznéj ilodci czynnika stracajacego. Tym sposobem po
kilkokrotném powtérzeniu téj czynnosci, musi si¢ w kofieu otrzymaé
w osadzie tylko to cialo, ktore najwicksze ma powinowactwo do czynnika
stracajacego, lub daje z nim zwiazek najtrudniéj rozpuszezalny. Z dalsze-
mi czeSeiami roztworu postepuje sie w ten sam sposob.

Na zasadzie czeSciowego stracenia soli kwasu margarowego przez sole
olowiu, wykazal Heint= ze kwas ten nie jest zwigzkiem chemicznym odrebnym,
ale mieszaning kwasu palmitowego i stearowego. Osady z poczatku powstajice
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maja sklad inny od tych, jakie otrzymuja si¢ w koncu. Pierwsze zawieraja wiece)
stearanu, ostatnie wigcéj palmitanu ofowin. Zupelne jednak rozdzielenie wymaga
powtorzenia stracenia czesciowego przynajmniéj czterdziesei razy.

Dla rozdzielenia od siebie cial lotnych, uzywa si¢ najezesciéj meto-
dy czedciowego przekroplenia. Metoda ta polega na dwoch za-
sadach: 10 Ze ciecze lotmiejsze przechodza w dandj temperaturze w wig-
kszéj ilosei niz ciecze mnigj lotne, w tém wigkszéj, im wigksza jest roznica
miedzy punktami wrzenia tych cieczy. 20 Ze zwiazki lotne chemicznie
czyste, maja punkt wrzenia staly. Przekroplenie czeéciowe wykonaé nale-
7y w ten sposob, aby ciecz ciagle byla w lekkiém wrzeniu. Termometr
w retorcie umieszezony wskazuje temperature. Od czasu do czasu zmienia
si¢ odbieralnik, zbierajac czedei takie, ktére w mniéj wigedj zblizonych gra-
nicach temperatury przechodza. Poddajac te czeSei na nowo czesciowemu
przekropleniu, przychodzi si¢ wreszcie do cieczy okazujacych staly punkt
wrzenia, bedacych wige prawdopodobnie odr¢bnemi zwiazkami chemicznemi.

Do czesciowego przekroplenia nie wielkich ilosci cieczy, uzywa sie
czesto przyrzadu, ktory wyjasnia nastepujaca figura:

Fig. 1.

Pary ulatniajacéj sie cieczy przechodzi¢ muszy przez rurke szklan-
na prostopadle do gory poprowadzona. W rurce téj mniéj lotne czedei



skraplaja si¢ i splywaja napowrot do kolbki. Termometr, ktorego kulka
umieszezona jest -cokolwiek nizéj miejsca przylutowania rurki boczngj,
wskazuje dokladnie punkt wrzenia cieczy przechodzacéj do odbieralnika.

Rozdzielenie dwoch cieczy przez czesciowe przekroplenie udaje sig
tylko wtedy dobrze, gdy roéznica miedzy ich punktami wrzenia jest przy-
najmniéj 30 do 40°. Zdarzaja sie jednak wypadki, gdzie pomimo tak zna-
cznéj roznicy, mieszanina dwoch cieczy réznych posiada przy pewnym ich
stosunku punkt wrzenia staly.

Spostrzezenia Berthelota i Wanklyna najdowodniéj o tém prze-
konywaja. Tak naprzyklad, mieszanina 91 czeSei siarczyku wegla i dzie-
wigciu czesei alkoholu nie daje si¢ rozdzielié przez czesciowe przekroplenie,
chociaz punkt wrzenia siarczyku wegla jest 48° a punkt wrzenia alkoho-
lu 78% i chociaz te dwie ciecze nie wywieraja na siebie zadnego przycia-
gania. Fakta tego rodzaju latwo zrozumied, jezeli si¢ pojmuje prawa, ja-
kim podlega ulatnianie si¢ cial. Ilo&¢ cieczy przechodzacéj w pewnéj tem-
peraturze, zalezna jest od iloczynu z ciezaru wlasciwe-
go jéj pary i z prezenia téj pary w danéj temperatu-
rze i pod daném ciSnieniem. Ciezar wlasciwy pary jest, jak
wiemy, jednoznaczacy z waga czasteczkowa. Dwa wiee zwiazki, w ktorych
waga czasteczkowa i prezenie pary beda odwrotnie proporcyonalne, ezyli
iloczyn z tych dwéch czynnikdw jednakowy, ulatniaé si¢ beda w odpowie-
dniéj temperaturze w jednakiéj iloci, a punkt wrzenia takiéj mieszaniny
bedzie staly.

Majac taka mieszanine o punkcie wrzenia stalym, lub majac dwie
ciecze 0 nie wielkiéj roznicy punktéw wrzenia, moZna jeszcze czesto roz-
dzieli¢ je przez czesciowe przekroplenie dokonane w prézni, lub raczéj
przy znacznie nizszém ciénieniu, niz zwykle cisnienie powietrzne. Przez
zmniejszenie cisnienia powieksza si¢ prezenie par cieczy lotnych w dandj
temperaturze, ale prezenie par cieczy lotniejszéj stosunkowo daleko wig-
¢éj sie wzmaga i w skutek tego punkta wrzenia staja si¢ bardziéj od-
leglemi od siebie, niz przy zwyczajném cisnieniu powietrzném. Wy-
konanie przekroplenia czeSciowego w prézni jest bardzo latwe, gdyz
nalezy tylko retorte polaczyé szczelnie z odbieralnikiem, umiesci¢ odbie-
ralnik w mieszaninie oziebiajacéj i polaczyc go rowniez szczelnie z pompa
powietrzna. ?

Jezeli ciecze lotne sa kwasami lub zasadami, mozna uzyé do ich
rozdzielenia czeSciowego nasycenia. Jezeli naprayklad do mie-
szaniny dwoch kwasow lotnych dodamy pewna ilosé potazu, nie wystar-
‘czajacy doich zupelnego zobojetnienia, to ilosé ta albo bedzie wigksza
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albo mniejsza od ilosci potrzebnéj do nasycenia jednego z nich majacego
wicksze powinowactwo do potazu. Jezeli bedzie wieksza i poddamy ciecz
przekropleniu, to przejdzie tylko sam czysty kwas mniejsze powino-
wactwo do potazu majacy, pozostalosé bedzie zlozona z soli obu kwasow;—
jezeli ilos¢ dodanego potazu bedzie mniejsza od iloSci potrzebnéj do na-
sycenia kwasu mocniejszego, to przy przekropleniu przejdzie mieszanina
obu kwasow, ale pozostalosé zlozong bedzie z czystéj soli kwasu mo-
eniejszego, z ktorej sam Kwas latwo wydzieli¢ mozna.

Rozumie si¢ samo przez sig, ze metoda czeSclowego stracenia moze
byé zastosowana do cial lotnych z tym samym skutkiem jak do cial
nielotnych. ’

Cialo wydzielone za pomoca jednéj z metod dopiero co opisanych,
uwazane by¢ moze za czysty i odrebny zwiazek chemiczny, jezeli posiada
nastepujace cechy:

17 Powinno miéé postac Krystaliezna jednostajna, jezeli jest
krystaliczne.

20 Powinno mi¢¢ punkt wrzenia staly, pod kazdem cisnie-
niem, jezeli jest lotne.

3% Powinno mié¢é punkt topliwosei staly, jezeli jest topliwe.

4% Powinno si¢ rozpuszezaé bez pozostalosel w rozezynniku, w kto-
rym jest rozpuszezalne, przy uzyciu dostatecznej ilosei rozezynnika.

5% Powinno przy czesciowém rozpuszezeniun dawacd roztwory zawie-
rajace jednakowsa ilos¢ jego na wage w stosunku do uzytego rozezynnika
(roztwory nasycone w jednakowéj temperaturze).

Otrzymane z pojedynczych roztworéw przez odparowanie pozostalo-
Sci powinny mic¢ jedne i te same wlasnosci i jednakowy sklad.

60 Powinno przy czesciowém straceniu dawaé osady majace wla-
snosci i sklad jednakowy.

Po otrzymaniu ciala przedstawiajacego cechy czystosci chemicznéj,
czesto mozna je poznaé po wlasnosciach fizyeznych, po zachowaniu sie jego
W wyzszéj temperaturze i po objawach okazujacych sie przy dzialaniu nan
zwykle uzywanych czynnikow mianowicie utleniajacych, redukeyjnych,
odbierajacych wode i t. p. Rownie jednak czesto, chociaz cialo podlega-
jace badaniu nie jest zwiazkiem nowym i nieznanym, dane te nie wy-
starczaja i trzeba sie uciec do ostatniego jeszeze rodka, to jest do ozna-
czenia jakosei 1 stosunkowéj ilosei pierwiastkow w sklad tego ciala
wehodzaeych. Dochodzenie to znane jest pod nazwa rozbioru pier-
wiastkowego cial organicznych (Aualyse élementaive, FEle-
mentaranalyse).
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Oznaczenie wegla i wodorn w zwiazkach organicznych polega na
spaleniu tych zwiazkow, to jest na przeprowadzeniu ich wegla w kwas
weglany, ich wodoru w wode. Jezeli spalenie to, ezyli utlenienie wykona-
ném zostaje w przyrzadach zapobiegajacych wszelkiéj utracie utworzonych
produktow; jezeli nastepnie produkta te (kwas weglany i woda) moga by¢
zwazone: w takim razie dane sa wszelkie warunki do obliczenia iloSei
wegla i wodoru w ciele utlenieniu poddaném. Jako czynnika utleniajace-
o, uzywa sie zwykle albo tlenniku miedzi albo chromianu olowiu, ktore
w wyZsz6éj temperaturze oddaja zwiazkom organicznym tlen do ich spale-
nia potrzebny; tlennik miedzi redukuje sie przyténi na tlenek miedzi lub
miedz metaliczna, a chromian olowiu redukuje sie na tlennik chromu i tle-
nek olowiu lub olow metaliczny. Dla zwazenia utworzonéj przez spalenie
zwiazku organicznego wody, chwyta sie ja za pomoca chlorku wapnia,
a kwas weglany za pomoca potazu gryzacego. Jezeli chlorek wapnia i roz-
twor potazu gryzacego zostaly poprzednio zwazone wraz z naczyniami,
w ktorych sa zawarte, to przybytek na wadze naczynia z chlorkiem wa-
pnia daje ilos¢ utworzonéj wody, a przybytek na wadze naczynia z pota-
zem gryzacym ilosé kwasu weglanego. Z ilosei wody i kwasu weglanego,
oblicza sie ilos¢ wodoru i wegla. Reszta niedostajaca do wagi caléj ilosci
ciala uzytego do rozbioru przedstawia ilos¢ tlenu, w tym wypadku, jezeli
dane cialo sklada si¢ tylko z tych trzech pierwiastkow. Poniewaz jednak
tym sposobem tlen oznaczony zostaje tylko przez strate na wadze, nalezy
wige przedewszystkiém przekonaé sig, czy dane cialo nie zawiera oprocz
wegla, wodoru i tlenu, jeszeze i innych pierwiastkow. Najezescidj na-
potkaé mozna azot, czasem siarke, fosfor, haloidy lub inne pierwiastki.

Bytnosé¢ wigkszéj ilosei azotu w zwiazkach organieznych zdradza si¢
czesto przez sama woli, jaka zwiazki takie przy spaleniu wydaja; woil te-
go rodzaju jak ta, ktora czué sigsdaje przy paleniu wlosow, pior lub rogu.
Pozna¢ mozna obecnoéé malych nawet ilosci azotu po tém, ze zwiazki
azot zawierajace wydaja amoniak przy ogrzewaniu ich na sucho z alkalia-
mi, najlepi¢j z mieszanina sody gryzacéj i wapna. Najezulsza jednak do
wykrycia malych iloei azotu jest proba podana przez Lassaigne’a. Ogrze-
wa si¢ Wysuszona materya organiczna w suchéj probowee z kawalkiem
sodu lub potasu metalicznego. W razie obecnosci azotu tworzy sie za
wspoldzialaniem wegla eyanek alkaliczny. Najmniejsze ilogei cyanku wy-
kryte by¢ moga przez rozpuszezenie w wodzie, dodanie chlorku i chlorniku
zelaza, 1 zaostrzenie kwasem solnym. Tworzy sie osad blekitny, pocho-
dzacy od zelazocyanku Zzelaza, zwanego blekitem pruskim.

SKoro bytnosé azotu wykryta zostala, ilo&¢ jego oznaczona byé musi
w osobnéj operacyi, jak to nizéj podamy.
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Obecnosei (i iloSei) siarki i fosforu w zwiazkach organicznyeh do-
chodzi si¢ przez zarzenie ich z mieszaning saletranu i weglanu sody. Two-
1zy sig przez to siarczan i fosforan sody. Masse stopiong lub na wpol sto-
piona rozpuszeza si¢ W wodzie i straca siarezan i fosforan utworzony za
pomoca chlorku barytu. Osad nalewa si¢ kwasem solnym, Ktory rozpu-
szeza fosforan baryty, a siarczan pozostawia nienaruszony.

Haloidy w zwiazkach organieznych zawarte, oznaczaja sie przez za-
1zenie z mieszanina sody gryzacéj i wapna. Utworzone haloidki sodu roz-
puszeza si¢ W kwasie azotnym i straca azotanem srebra.

Inne pierwiastki pozostaja zwykle po spaleniu zwiazkéw organi-
cznyeh w postaci popiolow i w tych popiolach moga by¢ zwyezajnemi me-
todami analitveznemi dochodzone.

Utlenienie zwiazkow organicznych stalych dla oznaczenia w nich
wegla i wodoru, wykonywa si¢ w rurkach szklannych, trudno topliwyeh,
w sposob nastepujacy:

Cialo majace by¢ poddaném rozbiorowi, dokladnie sproszkowane
i wysuszone, wprowadza si¢ do maléj zupelnie suchéj probowki, Ktora za-
tyka si¢ gladkim wysuszonym Koreczkiem. Oznacza si¢ wage probowki
wraz z zawartém w ni¢j cialem. Rurke w ktoréj ma byé dokonane utle-
nienie, zwana powszechnie rurkq spalenia, pozbawia si¢ wilgoei przez
ogrzewanie i przeciaganie powietrza za pomoca cienkiéj rurki szklanndj.
Rurka spalenia powinna miéé okolo 50 centymetréw dlugosei, 12—14 mi-
limetrow otworn, i mniéj wieeéj 2 milimetry grubosei scian; jeden jéj ko-
niec powinien byé zatopiony i do gory wyeciagniety, jak to wskazuje fig. 2.

Fig. 2.

Do suchéj rurki spalenia wprowadza si¢ Swiezo wyZzarzony, jeszeze
cieply tlennik miedzi, tak azeby utworzyl warstwe kilkunastu centyme-
trow. 7 probowki zawierajacéj cialo dane, wysypuje si¢ go od 0,350 do
0.600 gramma na znajdujacy si¢ w rurce tlennik miedzi, i probéwke wazy
drugi raz dla dokladnego oznaczenia ilosci uzytego ciala. Nastepnie wpro-
wadza sie znowu warstwe tlenniku miedzi rowna poprzedniéj i miesza
wszystko za pomoca czystego drutu miedzianego, Ktory na przodzie jest
spiralnie skrecony.  Po Kilku minutach zmieszanie jest dokladne, i eialo
dane znajduje si¢ rozdzielone w érodku warstwy tlenniku miedzi. Na-
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pelniona rurke uderza si¢ kilka razy o brzeg stolu, aby u wierzehu jéj,
Jak to wida¢ na figurze, utworzylo sie przejicie dla gazow ze spalenia
powsta¢ majacych i tak przygotowana laczy sie za pomoca suchego korka
z przyrzadami majacemi sluzy¢ do pochlonienia wody i kwasu weglanego.
Do chwytania wody
sluzy rurka z chlor-
kiem wapnia ksztal-
tu jak fig. 3; do chwy-
Fig 3. tania kwasu weglane-
go przyrzad znany
pod nazwa przyrzadu kulkowego Liebiga, zawierajacy lug potazu gry-
zacego, o ciezarze wlaseiwym 1,25—1,30 (fig. 4).
Rurka z chlorkiem wapnia
polaczona jest z przyrzadem kulko-
wym za pomoea kauczowego spo-
jenia. Rurke spalenia umieszeza sig
w piecu z blachy zelaznéj, majacym
na podobiefistwo rusztu co pol cala
wycigeia w dnie dla utrzymania cia-
gu. Caly przyrzad ma wowczas po-
stad taka, jak ja widzimy na fig. 5.
Piec napelnia si¢ rozzarzonemi
weglami, najprzod od przodu rurki
Fig. 4. adzie jest czysty tlennik miedzi; na-
stepnie od tylu postepujac ku przo-
dowi stopniowo i powoli, aby nie nazbyt wielka naraz wywiazywala si¢
ilo&¢ gazow. Kiedy po rozzarzeniu rurki spalenia w caléj jéj rozciaglosei,
juz Zadne baiki gazu nie przechodza przez przyrzad potazowy, rozbiér

Fig. 5.

a rurka spalenia. — & rurka z chlorkiem wapnia. — ¢ spojenie kauczukowe. —
¢ zastonka do ochronienia nie oblozonych weglami czedei rurki od wplywn cie-
pla promienistego. — m przyrzad kulkowy.



jest na ukoniezeniu. Nalezy tylko zatopiony koniee rurki spalenia ulamad,
przypasowaé tam rarke z chlorkiem wapnia i ostroznie przeciagnad nsta-
mi (lub za pomoca aspiratora) przy przyrzadzie potazowym troche su-
chego powietrza, dla wypedzenia z rurki spalenia reszty pary wodndj
i kwasu weglanego. Nakoniec wyjmuje si¢ rurke z chlorkiem wapnia
i przyrzad potazowy, wazy je, a przybytek na wadze daje ilos¢ utworzo-
néj wody i utworzonego kwasu weglanego.

Przy zastosowaniu metody dopiero co opisanéj, do oznaczenia wegla
i wodoru w cialach trudno palnyeh, lub w wegiel bardzo bogatych, jak
np. niektore ciala zywicowate, wegle kamienne i t. p., czesto sie zdarza,
ze w rurce spalenia pozostaja czastki wegla przez tlennik miedzi nie spa-
lone. W takich razach mozna uzy¢ chromianu olowin zamiast tlenniku
miedzi. Chromian olowiu dziala energitznic¢j, z powodu, ze w wysokic]
temperaturze sie topi i tym sposobem przyjs¢ musi w zetkniecie z wy-
dzielonemi czastkami wegla. Mozna takZze uzy¢ zamiast czystego tlenniku
miedzi, mieszaniny tlenniku miedzi i nadchloranu potaZzu. Nadchloran
potazu wywiezuje w wyzsz¢j temperaturze tlen, ktory sprowadza spalenie
wydzielonego wegla. Wywiezywanie tlenu z nadchloranu potazu jest da-
leko spokojniejsze, niz z uzywanego dawni¢j w tym celu chloranw potazu.
Wiadeiwszém wszakze od wszystkich tych srodkow jest dokonanie spale-
nia za pn'moc:l tlenniku miedzi w strumieniu tlenu. Ten rodzaj
rozbioru wydoskonalony przez Dumasa, Stasa, Lrdmanna, Marchanda,
przez Wohlera, Hessa iinnych, coraz bardziéj wehodzi w uzycie i przed-
stawia takie dogodnosci, ze do spalenia wszelkiego rodzaju cial organi-
eznych bywa zastosowywany.

Azeby wykona¢ spalenie w strumieniu tlenu, trzeba zamiast rurki
zatopionéj uzyé rurke w obu koicach otwarta, przynajmniéj 60 centy-
metrow dlugodei majaca. Rurke te wypelnia sie w #/; czedeiach ziarni-
stym tlennikiem miedzi. W tylny koniec rurki (odpowiadajacy koncowi
zatopionemu przy rurce zwyczajnéj) wprowadza si¢ dane cialo w malém
ezolenku platynowém, i laczy ten koniee rurki z dwoma gazometrami,
z ktorych jeden zawiera tlen, a drugi powietrze. Miedzy temi gazometra-
mi a rurka, umieszczone sa przyrzady sluzace do osuszenia przepuszeza-
nego tlenu i powietrza, i do pozbawienia tych cazow kwasu weglanego,
ktory zawsze w pewndj ilofci im towarzyszy. Cale urzadzenie wyja-
dnia fig. 6.

Rurka spalenia lezy, jak to okazuje figura, w piecyku blaszanym,
ktory ma pod spodem liczne plomyki gazowe. Ogrzewanie na gazie jest
‘wygodniejsze'i czystsze, jak ogrzewanie weglami.

Chemin, Cz 1. 1
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Samo spalenie wykonywa sie w sposob nastepujacy. Zanim jeszeze
cialo do rozbioru przeznaczone do rurki wprowadzoném zostanie, ogrzewa
sie caly rurke 1 przepuszeza suche powietrze z gazometru. Tym sposo-

A, Gazometr z tlenem.

B. Gazometr z powietrzem,

. Naczynie zkwasemsiarczanym stezonym dla osuszenia powietrza i tlenu.

D. Rurka z chlorkiem wapnia w tym samym celu.

I%  Rurka z wodanem potazu, lub z mieszaning sody gryzacéj i wapna dla
oczyszezenia tlenu i powietrza od kwasu weglanego.

F,  Czélenko platynowe z cialem poddaném rozbiorowi.

GH. Tlennik miedzi.

/. Rurka z chlorkiem wapnia dla chwytania wody ze spalenia utworzonéj.

K. Przyrzad kulkowy z Ingiem potazu dla chwytania kwasu weglanego ze
spalenia utworzonego.

L. Rurka z wodanem potazu w tym samym celu co przyrzad poprzedni.

bem tak tlennik miedzi jak i sama rurka pozbawione zostaja wilgoei. Na-
stepnie wprowadza si¢ czolenko platynowe z cialem, ktérego wegiel i wo-
d6r ma byé oznaczony, i ogrzewa tlennik miedzi do czerwonosci. Pozniéj
rozpoczyna si¢ przepuszezanie powietrza powolnym strumieniem, i przy-
stepuje do ogrzewania rurki od kofica, w Kktorym znajduje si¢ czdlenko.
Tworzace si¢ z rozkladu danego ciala produkta destylacyi suchéj, pory-
wane przez strumieri powietrza, przechodza przez rozzarzony tlennik mie-
dzi i zostaja spalone. W czdlenku pozostaje nadmiarowy wegiel uzytego
zwiazku. Dla spalenia tego wegla, wstrzymuje sie przepuszczanie po-
wietrza i przepuszeza tlen. Strumien tlenu powinien by¢ przepuszezany
dopoty, dopoki cala ilos¢ tlenku miedzi i miedzi metalicznéj przez re-
dukeya tlenniku utworzona, nie zostanie na nowo zamieniona na tlennik
miedzi. Wtedy jeszcze raz przepuszeza si¢ powietrze, aby naczynia ktore
maja byé wazone, byly napelnione powietrzem a nie tlenem, i po ozie-
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bieniu wazy sie rurke z chlorkiem wapuia, przyrzad potazowy i rurke
7 wodanem potazu. Cala operacya trwa tak jak spalenie w rurce zato-
pionéj, mniej wicedj ¥/, godziny; strumient powietrza i tlenu powinien byé
tak prowadzony, aby nie wiecdj jak dwa pecherzyki gazu na sekunde,
przez przyrzad kulkowy przechodzily.

Spalenie w strumieniu tlenu przedstawia te¢ nadzwyczajna dogo-
dnodé, ze po ukoiiczeniu rozbioru caly aparat jest znowu w tym samym
stanie, w jakim go miéc nalezy, dla rozpoczecia nowego oznaczenia. Dla
tego téz mozna wykonac Kilka lub wigeéj rozbioréw jeden po drugim bez
wielkiego zachodu.

Przy oznaczaniu wegla i wodoru za pomoca dopiero co podanych
metod, trzeba zawsze miéé na uwadze, czy dane cialo nie zawiera azotu;
przy spaleniu bowiem materyi azotowych z tlennikiem miedzi, tworzy sie
pewna ilo&¢ dwutlenku azotu, ktory w zetknieciu z powietrzem i z pota-
zem przechodzi w kwas azotawy, zostaje pochlonietym przez lug pota-
zu i czyni niedokladném oznaczenie kwasu weglanego. Dla uniknienia
tego bledu, nalezy wziaé rurke spalenia o kilkanaScie centymetrow dhuz-
sza, umiedcié¢ na przodzie j¢j Kilkocalowa warstwe czystych opilkéw mie-
dzianych i utrzymywaé opilki te w ciaglém rozzarzeniu. Miedz metali-
czna redukuje dwutlenek azotu i kwas azotawy na azot, ktérego juz lug
potazowy nie pochlania. ’

Do oznaczenia ilosei azotu w cialach organicznyeh, trzy sa glownie
w uzyciu metody: jedna znana pod nazwa metody Varentrappa i Willa,
druga pod nazwa metody Jumas’a, trzecia pod nazwa metody stosunko-
woj Liebiga.

Metoda Varentrappa i Willa polega na przeprowadzeniu azotu
danego ciala w amoniak i oznaczeniu iloéci utworzonego amoniaku. Ciala
organiczne azotowe rozkladaja sie przy zarzeniu ich z wodanami alkalidw
w ten sposob, ze wegiel laczy si¢ z tlenem wody tych wodanéw na kwas
weglany, a azot z wodorem téjze wody, bedacym in statu nascendi, na
amoniak:

3¢+ 4N + 61 } 6 = 3€0,+ 4NH,

Poniewaz ilos¢ wegla w dotychezas znanyeh zwiazkach organicznych,
jest w stosunku do azotu zawsze wieksza, od wymaganéj przez dopiero co
podane rownanie: przeto zawsze dostateczna ilosé wody zostaje rozlozona
i dostateczna ilos¢ wodoru do przeprowadzenia azotu w amoniak, wywia-
zana. Utworzony Kwas weglany pozostaje w polaczeniu z alkaliami,
a amoniak uchodzi w stanie wolnym.
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Metoda Varentrappa i Willa wykonywa sic w sposob nastepujacy.
W zwykléj rurce spalenia u jednego koifea zatopionéj, umieszeza sie cialo
organiczne pomieszane dokladnie z znaczna iloscia sodowapna (Natron-
kalk, Chawe sodée), mieszaniny 2 czesci wapna palonego i 1 ezesel wodanu
sody. Rurke spalenia laczy si¢ za pomoea korka z przyrzadem Kkulkowym
zawierajacym kwas solny i prowadzi ogrzewanie tak, jak przy oznaczeniu
wegla i wodoru (fig. 7).

Fig. 7.

Cala ilosé azotu zostaje zamieniona na amoniak, ktory pochlonietym
zostaje przez kwas solny. Ilo&é utworzonego w przyrzadzie kulkowym
salmiaku, moze by¢ oznaczona w rozmaity sposoh.  Mozna dodad roztworu
chlorniku platyny, odparowaé¢ do suchodci, nala¢ mieszaning alkoholu
i eteru, a pozostajacy 1 wymyty ta mieszaniny chloroplatynian amonu
(PtCl 211, NCl) wysuszyé i zwazyé. Mozna ten chloroplatynian wypalié
i zwazy¢ ilosé pozostajacéj platyny. Mozna wreszeie zamiast chwytaé
amoniak w kwasie solnym, napelni¢ przyrzad kulkowy roztworem kwasu
szezawiowego o znanéj mocy, i nastepnie oznaczy¢ za pomoca mianowane-
go roztworn sody, ile kwasu szezawiowego pozostalo niezobojetnioném.
7 danych jednym lub drugim sposobem otrzymanych, daje si¢ obliczyd
ilosé azotu.

Metoda Varentrapa i Willa jest bardzo latwa do wykonania i daje
wypadki dokladne. Bylaby uzywana wylacznie, gdyby mogla by¢ zasto-
sowana do wszystkich cial azotowyeh. Istnieje jednak pewien rodzaj cial
azotowych, ktore nie daja amoniaku przy zarzeniu ich z wodanami al-
kaliow. Sa to tak zwane zwiazki nitrowe, to jest zwiazki powstale
z dzialania kwasu azotnego na ciala organiczne, i zawierajace azot w sta-
nie polaczen jego tlenowyeh (N@, N, Oy, NO,). Zwiazki tego rodzaju
przy ogrzewaniu ich z wodanami alkaliow wydaja saletrany alkaliéw.
Cheac wige oznaczy¢ ilosé azotu w cialach zawierajacych ten pierwiastek
w stanie polaczen tlenowych, trzeba sie uciec do jednéj z nastepujacych
metod, ktore polegaja na spaleniu ciala z tlennikiem miedzi, wywigzaniu
azotu w stanie gazu i zmierzeniu jego objetosci.
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Przez spalenie cial azotowych z tlennikiem miedzi, otrzymujemy
kwas weglany, wode i azot jako produkta spalenia. Przy wykonaniu spa-
lenia w rurce u jednego koiica zatopionéj, ilosé azotu zwiekszona jest ilo-
Seia powietrza zawartego w rurce przed rozpoczeciem spalenia, a zmniej-
szona iloScia azotu pozostaly w rurce po spaleniu. Dla dokladnego ozna-
czenia, trzeba wydali¢ z rurki tak powietrze jak iazot. Najlatwiéj mozna,
tego dokonaé przez umieszezenie w rurce spalenia (przy zatopionym koricu)
pewnéj ilosci dwuweglanu sody lub weglanu manganu, i ogrzanie ich przed
rozpoezeciem i po skoriezeniu spalenia. Wydaja one praytém kwas we-
glany, ktory wypedza powietrze i azot; ale wprowadzenie to kwasu wegla-
nego nie pochodzacego ze spalenia danego ciala, zmusza nas do wykonania
osobnéj operacyi dla oznaczenia wegla i wodoru, i osobnéj dla oznaczenia
azotu zwiazkéw organicznych.

Spalenie cial organicznych z tlennikiem miedzi, dla oznaczenia ilodei
azotu podlug metody Dumas’a, wykonywa si¢ w sposéh nastepujacy:

W rurce spalenia z tylu okraglo zatopionéj, umieszeza si¢ przy za-
topionym koieu warstwe kilkocalowa czystego dwuweglanu sody lub we-
glanu manganu, nastepnie warstwe czystego tlenniku miedzi, mieszanine
ciala organicznego z tlennikiem miedzi, znow “czysty tlennik miedzi, na-
koniec warstwe opilkow miedzianych (dla zredukowania tworzacych si¢
zwiazkow tlenowych azotu). Rurke z chlorkiem wapnia i przyrzad pota-
zowy uzywane przy oznaczaniu wegla i wodoru, opuszeza si¢ jako zbyte-
czne, a natomiast prowadzi si¢ wywiezujace sie gazy (kwas weglany i azot ),
za pomocd rurki przewodniéj, do cylindra stopniowanego nad rteé (fig. 8).

I'ig. 8.

Ogrzawszy przedewszystkicm dwuweglan sody dla wywiazania pe-
wnej ilogel kwasu weglanego i wypedzenia przez to powietrza, wprowadza
si¢ rurke przewodnia do eylindra stopniowanego i wykonywa spalenie tak
jak przy oznaczaniu wegla i wodoru. W koiieu ogrzewa, si¢ znowu dwu-
weglan sody dla wypedzenia reszty azotu. Majac w eylindrze stopniowa-
nym cala ilos¢ azotu w pomieszaniu z kwasem weglanym, wpuszeza sie



na powierzchnia rteci troche lugu potazowego, ktory pochlania kwas we-
glany. Z ilosci centymetrow szesciennych pozostalego azotu, oblicza sie
jego waga po zrobieniu poprawek co do temperatury, cisnienia i prezenia
pary wodnéj.

Trzecia z metod najwieedj uzywanych, metoda stosunkowa Liebiga
jest bardzo latwa w wykonaniu, ale daje wypadki dokladne tylko przy
wzglednie znacznych ilosciach azotu. Polega ona na oznaczeniu stosunku,
w jakim azot i kwas weglany przy spaleniu danego ciala si¢ wywiezuja.
Cialo majace byé poddaném rozbiorowi, nie potrzebuje byé wazoném.
Miesza si¢ mala jego ilosé z tlennikiem miedzi i dokonywa spalenia
w rurce zatopion¢j u jednego konca. Na przedzie rurki znajdowad sie
musi warstwa opilek miedzianych. Dwuweglan sody jest zbyteczny, gdyz
pierwsze ilosei gazow z samego spalenia powstalych, moga byé¢ uzyte do
wypedzenia powietrza. Nastepnie chwyta sie pewna ilosé tych gazow
w kilka dzwonkdw stopniowanych, napelnionych rtecia. Odezytawszy ilosé
centymetréw szesciennych, dopuszeza si¢ roztworu potazu, a nastepujace
w skutek tego zmniejszenie objetosei daje stosunek kwasu weglanego do
azotu. Znajac juz poprzednio ilosé wegla zawarta w ciele rozbiorowi
poddaném, z latwoscia obliczy¢ mozna ilo&¢ azotu. Rdwne objetosci
kwasu weglanego i azotu odpowiadaé beda ilosciom przez wzory ich cza-
steczkowe wyrazonym ( €O, 1 ::. } )

Jezeli cialo, ktorego rozbior pierwiastkowy ma by¢ dokonany, za-
wiera w skladzie swym siarke, w takim razie nalezy przy wykonywaniu
spalenia umie$ci¢ migdzy rurka z chlorkiem wapnia a przyrzadem pota-
zowym, mala rurke z nadtlenkiem olowiu. Przy spaleniu cial siarke za-
wierajacych z tlennikiem miedzi, tworzy sie¢ kwas siarkawy, ktory wraz
z kwasem weglanym zostalby pochlonigty przez lug potazowy. Rurka
z vadtlenkiem olowiu zapobiega temu. Pochlania ona kwas siarkawy

ng } G‘;z): a kwas

wydajac z nim siarczan olowiu ( 50, + PLO, =
weglany przepuszeza bez zmiany.

Do spalenia cial organicznych zawierajacych chlor, uzywaé nalezy
chromianu olowiu. Przy spaleniu z tlennikiem miedzi, tworzy sie chlornik
miedzi, ktory w wysokiéj temperaturze spalenia jest lotny i osadza si¢ wrur-
ce z chlorkiem wapnia. Chlorek olowiu nie ulatnia si¢ w tych warunkach.

Nadmieniamy wreszcie, Ze ciecze lotne wprowadza sie do rurki spa-
lenia w malych baiikach szklannych z wyciagnietym kolicem, ciecze nie
lotne w czolenku platynowém. W kazdym jednak razie jezeli dane cialo
nie jest zmieszane z tlennikiem miedzi, nalezy ogrzewanie baiki lub ezé-



— 103 —

lenka w ktorém sie ono znajduje, prowadzi¢ z poezatku bardzo ostroznie,
aby nie nazbyt wielka ilos¢ gazéw naraz zostala wywiazana.

Operacye rozbioru pierwiastkowego w zasadzie tak proste, wyma-
gaja jednak zachowania wielu drobiazgowych ostroznodei, ktore latwidj
w pracowni pokazaé, niz dokladnie opisaé. Przy zachowaniu tych ostrozno-
Sci daja one wypadki bardzo Scisle. "W powyzszym opisie ograniczylimy
si¢ na podaniu glownych tylko ryséw kazdéj metody. Pragnacych metody
te podlug opisu wykonywac, odesla¢ musimy do dziel specyalnych chemii
analityeznéj *).

Widzielismy wyzéj, ze tlen oznaczany bywa przez strate na wadze,
to jest ze po oznaczeniu wegla, wodoru, azotu i innych pierwiastkow, re-
szta. niedostajaca do pierwotnéj wagi uzytego ciala, daje nam ilos¢ znaj-
dujacego si¢ W mniém tlenu. W ostatnich c¢zasach zaprojektowano kilka
metod do bezpodredniego oznaczania tlenu. Metody te rzadko bywaja
uzywane, gdyz wymagaja wielkiego zachodu i ostroznosei. W szczegol-
nych jednak wypadkach mozna dla Kontroli, za pomoca jednéj z nich
oznaczy¢ ilo&¢ tlenu. Polegaja one na nastepujacych zasadach:

Podlug Baumhauera dokonywa si¢ spalenia jak zwykle, t‘ylko
w rurce z obu stron otwartéj. Oba koiice calego przyrzadu laczy sie z ey-
lindrami_stopniowanemi, z ktérych tylny napelniony jest tlenem. Po
skofczoném spaleniu przepuszeza si¢ tlen ten przez rozzarzony tlennik
miedzi dla utlenienia tego, co zostalo zredukowaném. Odezytuje sig ilodé
niezuzytego tlenu; réznica miedzy ta iloscia a pierwotnie w tylnym cylin-
drze zawarta, daje iloS¢ tlenu zuzyta do utlenienia zredukowandj miedzi
czyli ilo&¢ tlenu oddana przez tlennik miedzi cialu poddanemu rozbiorowi
do zupelnego spalenia go na kwas weglany i wode. Jezeli nastepnie
od ilosei tlenu zawartéj w otrzymanym ze spalenia kwasie weglanym
i w otrzymangj wodzie, odejmiemy te ilodé, ktora dostgrczy] tlennik mie-
dzi, to otrzymamy ilos¢ tlenu zawarta w danym zwiazku organicznym.

Maumené ~dokonywa spalenia ciala danego do rozbioru nie za po-
moca tlenniku iedzi, ale za pomoca glejty, do ktorej dodaje czwarta
czesé fosforanu wapna aby zapobiedz jéj stopieniu podezas ogrzewania.
Po skoiiezoném spaleniu wprowadza pozostala glejte, z utworzonym przez
jéj redukeya olowiem, do tygielka w ktorym znajduje si¢ znaczna ilosé

#) Bardzo dokladny i bardzo szezegOlowy opis metod rozbioru pierwiastko-
wego, z podaniem wszystkich ostrozno$ci jakie przy wykonaniu ich zachowane byé
winny, znajduje si¢ w Freseniusa: Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse.
Braunschweig. 1862,
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czystéj glejty i ogrzewa do stopienia. Utworzony przez redukeya olow
zbiera sig na dnie tygla jako guzik metaliczny. Z wagi jego obliczong by¢é
moze ilos¢ tlenu oddana przez glejte do zupelnego spalenia poddanego
rozbiorowi ciala.  Tlo&é te jak w poprzedniéj metodzie, odja¢ tylko nalezy
od zawartéj w Kwasie weglanym i wodzie, aby mi¢é ilosé tlenu istniejaca
w danym zwiazku organicznym.

Stromeyer nalewa pozostalosé w rurce spalenia, mieszanina chlor-
niku zelaza i kwasu solnego. Utworzona przez redukeya miedz i utwo-
rzony tlenek miedzi, przeprowadzaja chlornik zelaza w chlorek. Z ilosci
utworzonego chlorku Zelaza (dajacéj sie latwo oznaczyé przez roztwor mia-
nowany nadmanganianu potazu), obliczy¢ mozna ilosé tlenu oddana przez
tlennik miedzi, gdyz na kazden atom oddanego tlenu, utworzy si¢ jeden
atom chlorku zelaza (Fe,Cly) bez wzgledu na to, czy tlennik miedzi zostal
zredukowany na tlenek, czy na miedz metaliczna:

Cud — 6 = €u
2600 — O Cu, & za$

I

v v
Gu 4 Fe,Cl; = GuCl, 4 Fe,Cly
1V v
Gu, 0 4 Fe,Cl; 4 2HCl = 2GuCl, + 0,08 4 Fe,Cl,.

Nierozdzielna zwykle czeé¢ rozbioru pierwiastkowego cial lotnych
stanowi oznaczenie ciezaru wladciwego ich pary. Oznaczenie to daje kon-
trole samego rozbioru i sluzy do wyprowadzenia formuly ezasteczkowdj.
Chociaz wige &cisle rzecz biorac, metody oznaczenia cigzaru wladciwego
pary cial lotnych, naleza do fizyki, zwykle jednak opis ich pomieszezany
bywa w dzielach tyezacych sie chemii organicznéj, z powodu waznosei tego
przedmiotu dla chemika i koniecznosei wykonywania tych oznaczen; ko-
nieeznosei przedstawiajacéj si¢ kazdemu na polu chemii organicznéj pra-
cownikowi.

Dwie gléwnie metody sa obecnie w uzyciu do oznaczenia ciezaru
wlasciwego par. Pierwsza Dumas'a polega na oznaczeniu wagi pary
zajmujacéj przestrzen, ktoréj objetodé jest znanaj druga Gay-
Lussaca polega na oznaczeniu przestrzeni zajetéj przez ilosé pary,
Ktoréj waga jest wiadoma.

Oznaczenie cigzaru wlaseiwego par za pomoca metody LDumas’a
wykonywa si¢ w sposob nastepujacy:

Pieé do dziesieciu gramow cieczy, ktoréj cigzar wladeiwy pary ma
by¢ oznaczony, wprowadza si¢ do kolbki szklannéj, z szyja w dlugi i cienki
koniec wyciagnieta. Kolbka powinna miéé od 200 do 500 graméw obje-
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tosei, i powinna byé przed wprowadzeniem do niéj cieczy starannie wyst-
szony i w stanie suchym (wraz z znajdujacém si¢ W nié¢j suchém powie-
trzem) zwazona; temperatura i cisnienie podezas wazenia winny by¢é za-
notowane. Wprowadzenie cieczy dokonywa si¢ przez ogrzewanie kolb-
Ki i zanurzanie jéj w ciecz Koficem wycingnietym; w miare oziebiania
cieez w Kolbke wstepuje. o wprowadzeniu cieezy zanurza si¢ kolbke, za
pomoca odpowiedniego przyrzadu, jak
to wskazuje fiz. 9 w kapiel wodna,
olejna, parafinowa lub kapiel z ehlor-
ku cynku. Wybér jednéj z tych ka-
pieli zalezy od punktu wrzenia ciala,
ktorego ciezar wlasciwy pary ma byé
oznaczony. Ogrzewa si¢ do tempera-
tury przechodzacéj o 30°—50° punkt
wrzenia. Skoro temperatura przej-
dzie po za punkt wrzenia danego
ciala, z wyciagnietego koiica szyjki

) wydobywaé si¢ zaczyna strumien pa-
Fig. ry. Gdy para wychodzié przestanie,
o 9.

wowezas zatapia sie wyciagnieta szyj-
ke, gdyz wowezas kolbka jest w zupelnosSei para wypelniona, a nie za-
wiera juz nadmiarow¢j cieczy. Notuje si¢ temperature podezas zatopie-
nia, pozostawia Kolbke oziebieniu i wazy ja wraz z para w niéj zawarta.
Jeszeze tylko trzeba oznaczyé Scisle objetosé kolbki. Dokonywa si¢ tego
przez ulamanie zatopionego korica pod rtecia; z powodu panujacé] (p'u
skropleniu pary) prézni w kolbee, rteé wypelnia ja calkowicie. Objetosdé
rteci, oznaczy¢ si¢ dajaca przez wlanie jéj do stopniowanego cylindra, be-
dzie objetoscia kolbki.

Z danych w ten sposob osiagnigtych, latwo obliczy¢ cigzar wlasciwy
pary. Z]liljil_l; objetosé kolbki, wiemy ile centymetrow szesciennych powie-
trza bylo w ni¢j zawartych w chwili pierwszego wazenia. Poniewaz waga
jednego centymetru szesciennego powietrza jest wiadoma (0,001293 g,
w 001 T60™® cisnienia), wice odliczywszy wage powietrza w danéj tem-
peraturze i przy daném cisnieniu od wagi kolbki wraz z powietrzem, otrzy-
mujemy wage proznéj kolbki *). Odliczywszy wage proznéj kolbki od

#) @ centymetrow szesciennych powietrza wazy¢ bedzie przy temperatu-
rze (9 i cipicnin w:
1 i

001898 it e g (S
%991 1 4 0,00366 760,
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wagi kolbki napelnionéj para, otrzymujemy wage saméj pary. Wage téj
pary, nalezy tylko podzieli¢ przez wage téj saméj objetosci powietrza,
W tdéj saméj temperaturze i pod tém samém cinieniem, pod ktorém
znajdowala si¢ para w chwili zatopienia kolbki, aby otrzymaé cigzar
wlasciwy.

Jezeli wige oznaczymy wage kolbki napelnionéj powietrzem przez k,
wage kolbki napelniondj para przez k', wage danéj ilofci centymetrow
szeSciennych powietrza w warunkach wazenia kolbki napelnionéj powie-
trzem przez p, objetos¢ kolbki w centymetrach szeSciennych przez O,
temperature w chwili zatopienia przez ¢, wysoko&¢ kolumny barometry-
cznéj w milimetrach przez w; to cigzar wladciwy C bedzie rowny:

4 waga pary ' — (k=p
C = — bl S = i =0) & -5
waga  powietrza 0,001203 . O . 1 L

1 4 0,00366 . t 760

Oznaczenie ciezaru wlaSciwego pary za pomoca metody Gay-
Lussaca wykonywa si¢ w sposob nastepujacy:

Mala baiike szklanna, o cieniu-
tkich &cianach, mniéj wigedj pol gra-
ma cieczy objaé mogaca, wypelnia sig
dana ciecza i napelniona wprowadza
w cylinder stopniowany pelny rteci
i stojacy w naczyniu Zzelazném rteé
zawierajacém. Cylinder ten otacza
si¢ drugim obszerniejszym rowniel
szklannym fig. 10, ktory wypelnia
sie. woda. Caly przyrzad umieszeza
sie na piecyku lub nad lampa i przy-
prowadza wode do wrzenia lub do
temperatury dla oznaczenia cigzaru
wlasdciwego potrzebnéj. W skutek
ogrzania, ciecz zawarta w baidce

szklannéj rozszerza si¢, rozsadza
cienkie &ciany baiki i wypelnia czesé
Fig. 10. cylindra. Majac poprzednio wage

uzytéj cieczy ( W) [ktora jest za-

yazem i waga utworzonéj pary] i zauwazywszy nastepnie objetosé (0)
zajeta przez utworzona pare, temperature kapieli (¢), wysokosé ko-
lumny barometryeznéj (w), i réznice miedzy poziomem rteci zewnitrz
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i wewnatrz cylindra, ma si¢ wszystkie dane do obliczenia ciezaru wla-
sciwego:

C W (waga pary)
— : .
O DA Lt s IV Rless A fetrza)’ T @),
0.001293 T3 0,00306 . ¢ TS (waga powietrza) ¥#)

Metoda GayLussaca do oznaczenia ciezaru wlasciwego pary, zasto-
sowang by¢ moze z korzyscia tylko dla cial, ktorych punkt wrzenia lezy
znacznie nizéj od 100% Dla cial o wyzszym punkcie wrzenia jest w za-
stosowaniu niedokladna i niedogodna. Niedokladna z jednéj strony dla
tego, ze urzadzenie przyrzadu nie pozwala na jednostajne ogrzanie kapieli
do temperatur wyzszych od 100°, z drugiéj strony dla tego, Ze prezenie
pary rteei wplywa juz znacznie na otrzymane wypadki. Jest niedogodna
gléwnie z powodu szkodliwego dzialania na zdrowie obserwatora, uchodza-
cych z Zelaznego naczynia par rteciowych. Metoda Dumas’a moze by¢é
uzyta dla oznaczenia ciezaru wlasciwego pary cial o wszelkim punkecie
wrzenia, ale wymaga stosunkowo znacznych ilosci danego ciala, ktore pra-
wie w zupelnodci zostaje zuzytém na wypedzenie z kolbki powietrza i tym
sposobem zostaje straconém. Nie raz trudno jest miéé taka ilo&¢ ciala
w stanie zupelnéj czystodci, a czeSci¢j jeszeze szkoda ja poswiecié dla
oznaczenia jednéj tylko wlasnosei fizyeznéj. Obok tego wszelkie zanie-
czyszezenie cialem majacém wyzszy punkt wrzenia od ciala, o ktérego
oznaczenie chodzi, wplywa bardzo znacznie na wypadek doSwiadezenia
przy metodzie Dumasa, gdyz cialo zanieczyszezajace, jako majace wyzszy
punkt wrzenia, pozostaje w ostatniéj czedei cieczy, ktora wlasnie sluzy do
oznaczenia cigzaru wladciwego pary. Metoda Gay-Zlussaca nie przedsta-
wia tych niedogodnodci, i daje moznosé zrobienia kilku oznaczen w ré-
znych temperaturach, za pomoca jedndj i téj saméj, niewielkiéj ilosci

(*) W dopiero co przytoezonéj formule oznacza w rzeczywiste cisnienie
wywierane na pare danego ciala. Ciénienie to otrzymywaloby si¢ wprost przez od-
jecie od wysoko$ci kolumny barometrycznéj, wysokosci kolumny rteci w cylindrze
po nad poziom rteci zewnatrz cylindra, gdyby temperatura rteei w barometrze
i w eylindrze byla jednakown. Poniewaz jednak obie kolumny rteci zostaja pod

" wplywem bardzo roéznych temperatur, wige nie mozna pominaé wplywu rozszerzal-
nosci rtgci i trzeba zredukowaé wysoko§é obu kolumn na temperaturg 0° Ponie-
waz wspolezynnik rozszerzalnoSei rteci na kazdy stopien Celsiusza jest 0,00018,
wiee jezeli oznaczymy wysoko$é barometryczng przez w’, temperature rtgci w ba-
rometrze przez f, wysoko$é kolumny rteci w cylindrze przez »'‘, temperature
J¢j przez t'; to rzeczywista wysokosé w bhedzie:

’ re

w’ w

® = T10000i8¢ 14000008 ¢
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ciala. Zastosowanie jéj do wyzszych temperatur, za pomoca odpowiednich
zmian w samym przyrzadzie, bylo od dawna rzecza bardzo pozadana.

Sposob postepowania podany przezemnie kilka lat temu, uczynit zadosyé
t¢j potrzebie i okazal si¢ w zastosowaniu dostatecznie dokladnym i prakty-
cEym. Fig. 11 objasnia przyrzad przezemnie u;}“any Zamiast ogrze-

wac z dolu, ogrzewam stopniowany cylinder z gory w kapieli powietrznéj,
otoczongj piecykiem, ktory wypel-
nia, si¢ rozzarzonemi weglami. Tak
kapiel powietrzna jak i piecyk sa
cylindrami z blachy zelaznéj, ma-
Jacemi rownolegle do osi wycie-
cia szklannemi szybkami zasuniete.
Cztery cienkie Scianki z blachy,
nie pozwalaja weglom zasloni¢ tych
szybek szklannych, przez ktore,
stawiajac przyrzad pod &wiatlo,
latwo czytaé mozna podzialke sto-
pniowanego cylindra. Dwa termo-

metry w roznych wysokoSciach ka-
pieli powietrznéj umieszezone oka-
zuja temperature, ktora przed od-
czytaniem objetosci pary, powinna
byé przez dluzszy czas na stalym
punkeie utrzymywana. Dla ozna-
czenia wplywu jaki wywiera w danéj temperaturze prezenie pary rteci
1 rozszerzalnosc rteci, oznacza sie przez osobne dodwiadezenie ohjetosé jaka

Fig. 11,

zajmuje w tej temperaturze pewna ilosé powietrza i notuje roznice miedzy
ohjetoseia zauwazona a objetoScia z obliczenia wypadajaca.

Chociaz juz w jednym z poprzednich rozdzialow dotknelidmy kwe-
styi obliczania wypadkéw rozbioru pierwiastkowego, nie od rzeczy hedzie
zastanowié sie¢ teraz cokolwiek blizéj nad tym przedmiotem i jednoczesnie
zestawic¢ srodki, ktore moga sluzyé do oznaczenia wielkosei formuly dane-
ao zwiazku.

W skutek dokonanego rozbioru pierwiastkowego, otrzymujemy we-
giel danego ciala w stanie kwasu weglanego, wodor w stanie wody, azot
najezesciej w stanie chloroplatynianu amonu.

Z ilofei otrzymanego kwasu weglanego, z ilosci otrzymanéj wody
1 otrzymanego chloroplatynianu amenu lub platyny metalicznéj, oblicza si¢
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ilos¢ wegla, wodoru i azotu przez proste proporcye, pamictajac ze 11 e
sei kwasu weglanego zawiera 3 czesei weala, ze 9 czesel wody zawiera
I czesé wodoru, ze 223,2 ezesei chloroplatynianu amonu zawiera 14 czodei
azotu, lub wreszeie ze 98,7 czesei platyny otrzymanéj po wypaleniu pei i
roplatynianu amonu, odpowiada rowniez 14 ezesciom azotu,

Przypusémy, ze dokonalismy spalenia kwasu octowego krystalizo-
wanego i ze 0,400 gr. tego kwasu dalo nam 0,686 ar. kwasu weglanego
i 0,242 gr. wody. Tlos¢ wegla i wodoru zawarta w powyzszéj iloei kwiia
octowego znajdziemy z nastepujacych proporeyj:

11 (€6.) : 3(€) — 0,686 : a
9(0,06) : 1(H) = 0242 : Y
= 0;1598
y = 0,0269.

Obliczamy nastepnie te wypadki na 100 czedei, podlug proporeyi:
jezeli 0,400 gr. kwasu octowego zawieraja 0,1598 wegla, to 100 czedei
beda zawierad 39,95 1 jezeli 0,400 kwasu octowego zawieraja 0,0269 wo-
doru, to 100 czesei beda zawieraé 6,72 czedei wodoru,

Jezeli p:?p]\nnahsmy sig, ze kwas octowy nie zawiera zadnych innych
]um\\ iastkow upmc; \u;ﬂ] 1, wodoru i tlonu, w takim razie reszta niedo-
stajaca do stu ezesci bedzie tlenem, i sklad procentowy kwasu octowego
podlug dokonanego rozbioru wypadnie jak nastepuje:

€. = 399 :
W= N6
9 "— :53:93

= 100,00

Zeby teraz z powyzszego skladu procentowego wyprowadzi¢ formule
najmniejsza, najlepicj jest podzieli¢ powyZsze liczby przez wagi atomowe
odpowiednich pierwiastkow; ilorazy beda w takim razie odpowiadaly sto-
sunkowi wzajemnemu atomow:

39.95 Y

0 D e R
Htlee "___';"" — 672
kB SR s
6 = =2 = 333
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Na pierwszy rzut oka widaé, ze stosunek atomow wegla, wodoru
i tlenu w kwasie octowym jest jak 1 : 2 : 1, ze wiec najmniejsza
formula kwasu octowego jest €H,0. Z téj formuly oblicza si¢ sklad pro-
centowy kwasu octowego na 40°/, wegla, 6,67°/; wodoru i 53,339/, tle-
nu, co dostatecznie zgadza si¢ z wypadkami przez doswiadezenie osig-
gnigtemi, jak nastgpujace zestawienie okazuje:

Obliczono: Znaleziono:
€ 40,00 39,95
HL 6,67 6,72
6 53,33

100,00.

Ilorazy otrzymane z podzielenia liczb procentowych przez wagi
atomowe nie zawsze jednak sa w tak prostym do siebie stosunku, jak
w powyzszym przykladzie kwasu octowego. JeZeli stosunki sa bardziéj
sawiklane, najlepiéj jest podzieli¢ ilorazy otrzymane przez iloraz naj-
mniejszy. Przypusémy naprzyklad, ze wykonalismy rozbiér kwasu ben-
zoesowego i otrzymalismy w 100 czedciach tego kwasu 68,60 cz. wegla,
4,98 cz. wodoru i 26,42 cz. tlenu. Podzieliwszy te liczby przez odpo-
wiednie wagi atomowe otrzymamy nastepujace ilorazy:

£ 6—%’2—0 5,733
¥ m 5% _ g6
1

26,24
P

Dla wynalezienia najprostszego stosunku miedzy temi ilorazami
w liezbach calkowitych, dzielimy je przez iloraz najmniejszy, to jest przez
liczbe procentowa tlenu:

5,733
e Pebad e L 3d )
£ 64 ¢
4,96
e e I
Hi 3,0
164
b 7 Y 1

Otrzymujemy tym sposobem ilosé¢ atomow wegla 1 wodorn na jeden
atom tlenu, a poniewaz ilosei ulamkowe przyjetemi by¢ nie moga, wiee
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widzimy, ze w kwasie benzoesowym na 2 atomy tlenu znajduje si¢ 6 ato-
mow wodorn i 7 atomow wegla. Formula najmniejsza tego kwasu be-
dzie: €;H;0-.

Rozbior pierwiastkowy danego ciala wskazuje nam jego sklad pro-
centowy, z ktorego obliczy¢ mozemy stosunek atomow czyli formule naj-
mniejsza; lecz do ocenienia bezwzglednéj ilosci atoméw w jednéj czasteczee
zwiazku, do oznaczenia wiee formuly czasteczkowéj, sam rozbior pierwia-
stkowy jest zupelnie nie wystarczajacym, gdyz wszystkie formuly wielo-
krotne wzgledem formuly najmniejszéj, beda odpowiadaly temu samemu
skladowi procentowemu, beda wiee w zupelnie takiéj saméj zgodnosei
z wypadkami do$wiadezenia.

.

Dla oznaczenia wielkosei formuly czasteczkowdéj, poslugiwaé sie
mozemy rozmaitemi érodkami, stosownie do rodzaju ciala, z ktérém mamy
do czynienia,

Jezeli dane cialo jest lotne, najlepiéj jest oznaczyé cigzar wlaSciwy
jego pary. Liczba z dowiadezenia otrzymana, pomnozona przez 28,88 dla
odniesienia jéj do wodoru -(patrz str. 24), da nam wage czasteczkowa
zwiazku, z ktoréj formulg jego latwo obliczyé. Tak naprzyklad otrzyma-
lismy z wypadkéw rozbioru pierwiastkowego jako formule najmniejsza
kwasu octowego, wzor €H,0. Waga czasteczkowa wzorowi temu odpo-
wiadajaca jest:

e —=12
Hii—=": 3
= il6
cH,06 = 30. 1

Ciezar wlasciwy pary kwasu octowego w temperaturze 3100
jest 2,085; liczba ta pomnozona przez 28,88 daje iloczyn 60,21. Tloczyn
ten wyraza wage czasteczkowa kwasu octowego, a poniewaz waga ta jest
dwa razy wicksza od wagi z formuly najmniejszéj kwasu octowego wy-
prowadzonéj, wiee formula czasteczkowa kwasu octowego bedzie: €,H,6,.

Do oznaczenia wielkosei formuly cial kwasowych, sluzyc moze roz-
bior ich soli. Ta ilos¢ kwasu, ktora z jednym atomem metalu jednoato-
mowego, zastepujacym jeden atom wodoru, wydaje sol obojetna, uwazang
by¢ winna za ilo&é¢ odpowiadajaca jego formule czasteczkowéj. Tak na-
przyklad rozbior octanu srebra wskazuje, ze na jeden atom srebra, to jest
na 108 czetci srebra, znajduje sie w nim 59 czesci pierwiastkow kwasu
octowego; waga wige czasteczkowa kwasu octowego bedzie 5941 (na wy-
wiazany atom wodoru) = 60, a formula octanu srebra bedzie €,H;A0Q..
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Ten sam sposob postepowania zastosowaé sie daje i do cial zasado-
wych. FLaczy sie je z kwasem o znanéj wadze ezasteczkowéj, i po doko-
nanym rozbiorze soli, przyjmuje te ilosé¢ zasady za odpowiadajaca jéj wa-
dze czasteczkowej, ktora z jedna czasteczka kwasu wydaje sol obojetna.

W tych wypadkach, w ktorych powyzsze $rodki nie moga byé za-
stosowane, przy oznaczeniu wielkosei formuly kierowad si¢ mozna jeszeze
przemianami chemicznemi. Tak naprzyklad, gdyby wielkosé formuly cza-
steczkowej kwasu octowego nie byla nam znana z ciezaru wladeiwego jego
pary, lub z rozbiorow jego soli, przemiana jaka doznaje dzialaniem chlo-
ru bylaby dostateczna do wyrzeczenia, ze formuly kwasu octowego w kto-
rych liczba atomow wodoru nie jest podzielna przez cztery, musza by¢
odrzucone jako niemozliwe. Dzialaniem bowiem chloru na kwas octowy
tworza sie dwa zwiazki, z ktorych pierwszy znany pod nazwa kwasu chlo-
rooctowego powstaje przez zastapienie czwartéj czesei wodoru kwasu octo-
wego przez chlor, a drugi zwany kwasem trzychlorooctowym przez zasta-
pienie trzech czwartych czesei wodoru kwasu octowego przez chlor:

kwas chlorooctowy . . . . €.(11,C1)E.,
kwas trzychlorooctowy . .  G,(HCly)6..

Zwiazki te czynia niemozliwemi formuly: €lL,68; €H;0,;
C,H,,05 it d. jako wymagajace atomow ulamkowyeh. Pozostaja je-
dynie do wyboru formuly: €,H,0,; GJ0,; €H,,0, it. d.

Poniewaz za$ dzialaniem rozmaitych czymnikow na kwas octowy,
przy przemianach na zasadzie podwdjnéj wymiany nastepujacych, tworza
sie zwiazki zawierajace tylko dwa atomy wegla, jak naprzyklad:
(€.H,0)Cl, (CI;0)H,N it p.; wice na zasadzie tych przemian
mozemy z najwickszém prawdopodobienstwem twierdzié¢, ze formula kwa-
su octowego jest: €,1,60..
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